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Zur PS^ IMr« •••••••••••••■«••••••••••••••••• 

1st eine ZWeitschrift erschienen. „■ 
(Patent aufrechterhalten nach § 12 Abs. 3 ErstrG) 



16 Seilen 



23 2 1 2 2 7 



263/4.1 90/1 11 



Mikroporoee Membran ale Diaphragm ' f Or Elektrolyaezell 



en 



Ag we^dungegebiet der Erf indunq 

Die Erfindung betrifft eine mikroporoee Membran,- die ale Dia- 
phragma fur Elektrolyeezellen, yorzugsweise fur Chloralkali- 
Elektrolyeen, einsetzbar 1st. 



^^jlgtiic _der bekannten t^rHqchen LSaun ^ 

Diaphragm ft* .die Chloralkali-Elektrolyse warden aus Asbeet 
bzvv. Miechungen aas Aebeet and ge eigne* en, meiet fluorhalti- 
gen, organiechen Polymeren bergestellt (DD-WP 133 257) Die 
nach diesen Verfahren. hergestellten Diaphragmen haben ver- 
schiedene Nachteile. So eind PorengrBBenverteilung, Poroeitat 
und Porenauzahl nicht gezielt zu variieren und auch nicht . kon- 
etant uber die Diaphragmaflache. Bin weiterer .Naohteil ist die 
.wangslaufige Anwendung von Aebest, der auf Grand eeiner go-" 
Bundheatsechadigenden Wirkungen zu einer Gefahrdung der Ar- 
erf^f te f ^ M ^ a ^^teilung fUhrt. AuBerdea 
ZllT< T 6V8Chi ** liChe Asbes ^orten Und , qU alitaten eine 
deweilige Anderung der Diaphragrnazuea^ensetzung bzw. der ' 

L'soL ^ SSteChn010 ^' lQ dieeQn ********* wirkt die orga- 
nxsche Ko.ponente ale Binder dee aktiven Liaphragmamateriale 
dee Aebestes. Sie baut ein (fruet auf, dae den Que^lungedruck ' 

eine angenaherte Formbestandigkeit verleiht. • 
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Es ist daher versucht worden, anstelle von Asbest polymere 
Pasern,- die unter den Bedingungen der Chloralkali-Elektro- 
lyse resistent sind, einzusetzen (US-PS 4 125 451, 
US-PS 4 036 729, DE-OS 2 615 145). Dies en Pasern fehlt >doch 
die fUr Asbest in wafirigen Medien charakteristische Quell- 
fahigkeit. Dadurch genUgen die so hergestellten Diaphragmen 
den Anforderungen hinsichtlich der DurohstrBmbarkeit und der 
Diffusionshemmung nicht. 

Nach einem anderen Vorschlag (DE-OS 2 037 304) werden Dia- 
phragmen durch Elektronenstrahlperforation yon Polymer.folien 
hergestellt. Dieses Verfahren ist Jedoch sehr kostenaufwen- 
dig und lief ert bei seiner Anwend'ung auf Polien aus fluo- 
rierten Polymeren sehr hydrophobe Diaphragmen, die nur mit 
erheblichen Hachteilen (hohe Spannungen) im Elektrolyeeur 
eingesetzt werden kb*nnen. 

Wei.ter sind Diaphragmen bekannt, die durch einen SinterprozeB 
aus pulverfb'rmigen fluorierten Polymeren erhalten werden, Zur 
Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften soloher Diaphragmen 
werden den Polymeren anorganisohe hydrophile Stoff e (Silizium- 
dioxid, Asbest staub, Glimmer, Titanate, Talkum, Titandioxid, 
Bornitride, Kohlenstoff, Kieselgur, Ton, Plugasche) zugesetzt 
(PR-PS 2 369 355 v DE-OS 2 605 975, JP-OS 7 249 424,- JP-OS 
7 526 770). Weitere Mb'glichkeiten zur Erlangung einer ausrei- 
chendon Benetzbarkeit sind die Verwendung von Netzmitteln 
(JP-OS 7 565 476), der Einbau anderer Polymerer (Polyvinyl- 
alkohol, Polyacrylnitril) in die Poren fluorierter Polymer- 
membraneh (DE-OS 2 735 887) sowie die nachtrSgliche Hi- 
trierung bzw. Sulfonierung (JP-OS 7 532 198). 

Kachteile dieser Erf indungen sind der technologisoh aufwendige 
Sinterprozefi, der nur sehr Schwierig zu einer einheitlichen 
Porenverteilung. und -struktur fiihrt, die oft sehr schnelle 
Entmischung der vor dem Sinterprozefl herzustellenden Stoffge- 
mische und eine relativ geringe mechanische Stabilitat. 
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Eine weitere Reihe von Erfindungen versucht, die o. g. Hach- 
tei.le durch eine Zumischung sogenarinter porenbildender Sub- 
stanzen (z. B. Natriumchlorid, Calciumcarbonat , Dextrin, 
Starke) zu Uberwinden (vgl, US-PS 4 170 540, DE-OS 2 944 251, 
ZA-PS-7 300 564, DE-OS 2 433 941, DE-OS 2 848 492, JP-OS 
7 434 303 ). Dabei wird der Porenbildner nach' Herstellung des- 
Diaphragmas durch geeignete Medien bzw. wahrend des Zellenbe- 
triebes wieder aus der Matrix entfemt., So wird ein poroses 
Flachengebilde erhalten, dem hydrophile Eigenschaften durch 
Mischung der Ausgangsmaterialien mit den o. g. anorganischen 
hydrophilen Substanzen bzw. durch Einarbeitung perfluorierter 
Tenside verliehen werden kcJnnen, 

Nach dieser Methode werden brauchbare Diaphragmen erhalten. 
Die Nachteile liegen bei Hichtverwendung perfluorierter 
Tenside in der noch immer unzureichenden Benetzbarkeit und 
bei Verwendung vori Fluortoneiden. im hohen Preie dieser Tenside, 
die wahrend der Einfahrzeit . des Diaphragmas zum grbB'en Teii 
wieder ausgewaschen werden. Weitere wesentliche Nachteile sind 
die gewohnlich nicht ausreichende mechanische Bestandigkeit 
und die geringe Flexibility dieser raikroporosen Membranen. 



Zte l der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist eine mikroporose Membran, die auf 
techniech einfache Weise zuganglich ist und gegeniiber den 
bekannten LSsungen verbesserte Eigenechaften hinsichtlich 
mechanischer. Stability, Flexibility und Benetzbarkeit bei 
Beibehaltung der fur ein Elektrolysediaphragma erforderlichen 
chemischen und thermischen Resistenz besitzt und .in Elektro- 
lysezeilen herkbromlicher Bauart einsetzbar ist. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 



Technische Aufgabe 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine ale Diaphragma - 
.fur Elektrolysezellen verwendbare mikroporSse Membran unter 
AusschluQ von Asbest zu schaf f en. 



Merkmale der Erfindun: 



Erf indungsgemafl wird die Aufgabe dadurch gelttet, dafl die mikro- 
porSse Membran aus einem auf strahlenchemischem, plasmache- 
mischem oder tribochemischem Wege erzeugten modif izierten 

Polytetrafluorethylen-(PTPE-.)-Pulver sowie gegebenenfalls 
einem porenbildenden Zusatzstoff und/oder einem gegen die 
Elektrolysefliissigkeit resistenten hydrophilen Zusatzstoff 
und/oder einer Matrix aus einem ebenfalls gegen- die Elektro- 
lysefliissigkeit resistenten flexiblen Material. hergestellt ist 0 

Vorteilhaft ist es, ein PTFE-Pulver mit einem gewissen Gehalt 
an funktionellen Gruppen, gegebenenf all's ein Gemisch mit der 
porenbildenden Substanz und/oder dem hydrophilen Zusatzstoff 
find gegebenenf alls zusammen mit der Matrix aus einem f lexib- 
len Material, zu einem Flachengebilde zu formen, durch Sinte- 
rung oder Anwendung von Druck oder Druck plus Warme zu stabili- 
sieren und gegebenenf alls die porenbildende Substanz auf geeig- 
nete Weise wieder zu entfernen* • 

Durch Behandlung von PTPE-Suspensions- oder Emulsionspolymeri- 
sat 9 PTPE^Sekundarmaterial 9 wie Polymerisations-Fehlchargen 
oder Riickstanden der mechanisohen Bearbeitung von PTFE-Halb~ 
zeugen, oder auoh monomerem Tetraflubretnylen,. vorzugsweise 
bei Anwesenheit von Luft 0 Sauerstoff oder bestimmten Zusatz-. 
stoffen, wie Sulfite^ Carbonaten, Nitri.ten, Uitraten, Halo- 
geniden, Ammoniumsalzenj Aminen oder Alkanolen, mit energie- 
reichen Strahlen, vorzugsweise Elektronen- oder Gamma°Strahlen 9 
und gegebenenf alls anschlieBender Vermahlung hergest elites 
PT?E~Pulver ist gut geeignet, '■ 




Iia Falle der Verwendung von RttckstSnden der mechanischen Be- 
arbeitung von PTFE-Halbzeugen, wie Dreh- und Frasspanen, wird 
durch die Bestrahlung ein versprb'detes PTFE erhalten, das 
sich gut zu einem feinen Fulver geeigxieter KoragroBe, und zwar 
untor 500 ^urn, vorzugaweise 30 bis 250 ^urn Partikeldurchmesser, 
zerkleinern lafit. 

Ira Palle aller genannten PTFE-Ausgangamaterialien findet durch 
die Behandlung mit energiereichen Strahlen ein Abbau der Poly- 
merketten etatt, dui-ch den neben dem Abainkeh der Schmelztem- 
peratur vor allem ein starker Rttckgang der Schmelzviakoaitat . 
erreicht. wird* Wegen dieeer Erscheinung, d.eren AusmaB von der 
Hohe der Bestrahlungsdoais abhangt, aind Uber einen Sinterpro- 
zeB oder durch Anwendung von Druck bzw. Dr.uck plus Warme Mem- 
branen mit dor erf order lichen mechaniachen StabilitSt und 
Flexlbilitat zugangllch, 

Wird die Beatrahlung in Geg'enwart von Luft oder beetimmten Zu- 
aatzstoff en durcligef iihrt , so wird dem PTPE eiri gewiaser, mit 
der Bestrahlungadoaia zunebmender Gehalt an hydrophiien Gruppen, 
wie -C00H undv-S0 3 H, vermittelt, Diese hydrophiien Gruppen, * 
die sich hauptaachlich auf der PTFE-Ob erf 1 ache befinden, min- 
ders, die ausgopragte Hydrophobic des PTPE und verleihen der 
PTFE-Membran auareichende Benetzbarkeit durch den wMfirigen 
Elektro'lyten. 

Wird die Membran ohne porenbildenden Zusatzatoff ,• entweder aua 
atrahlenchemisch modifiziertem PTFE-Pulver allein oder im Ge- 
miech mit einem hydrophiien Zuaatzstoff und/oder einer flexib- 
len Matri*, hergestellt, ao eignet eich vorzugsweiae dae durch 
Beatrahlung von RUckatanden der medhaniechen Bearbeitung von 
PTFE-Halbzeugen und anschlieBender Vermahlung zugangliche 
Pulver. Poroaitat und mittlerer Porendurchmesser nehmen dann 
mit der Sinter- bzw. Prefitemperatur, mit dem PreBdruck und der 
Bestrahlungadoaia ah, wShrend die mechaniache Stabilltat zu- 
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Die Porositat der Membran kann auf an sich bekannte Weise auch 
dadurch erzielt werden, dafi eine pulverf b'rmige , porenbildende 
Substanz mit einem Partikeldurchmesser von 1 bis 100 /um im 
Miechungsverhaltnis von 10 :/ 1. bis 1 : 5 mit dem PTPE-Pulver 
und gegebenenf ails den genannten weiteren Materialien zu 
einer Polie verarbeitet und nach bzw. wHhrend der Stabili- 
sierung dieser auf geeignete Weise wieder entfernt wird. Bei 
der porenbildenden Substanz kann es sich um eine wasseries- 
liche Substanz, wie NaCI, um einen HCl-16slichen Zusatz, wie 
CaC0 3 , MgO, Mg(0H) 2 oder MgC0 3 , um eine Substanz, die thermisch 
vollstandig zu Gasen zersetzt wird, wie (WH 4 ) 2 C0 3 und NaHSO., , . 
oder auch um eine bestimmte organische Substanz, wie Starke, 
Zellulose oder Saccharose, handeln, 

Obwohl, wie beschrieben, durch den strahlenchemischen Einbau 
funktioneller Gruppen die Benetzbarkeit des PIPE verbessert 
wird, ist es moglich, zur weiteren Modifizierung der Benetz- 
barkeit auf an sich bekannte Weise hydrophile, gegen den 
Elektrolyten resistente Substanzen, wie Ti0 2 , Kaliumt'itanat, 
Zr0 2 und Si0 2 , vorzugsweise als feine Pulver, in die Membran 
einzuarbeiten. Es ist aber zu bertioksichtigen, dafi durch einen 
solchen Zusatzstoff ein Bttckgang der mechanischen Stabilltat 
bewirkt wird, 

Eine mbgliche Porm der Verarbeitung ist, die trockene Mischung 
aus dem modifizierten PTPE-Pulver und der porenbildenden und 
gegebenenf ails der hydrophilen Substanz mit einem Tensid zu 
homogenisieren, den Teig zu einem Pilm zu formen, gegebenen- 
falls bei erhb'hter Temperatur zu trocknen und ansohl^efiend 
durch Warme- und/oder Druckbehandlung zu sihtern, zu walzen 
oder zu pressen. Hierbei ist es vorteilhaft, ein Pluortensid, 
vorzugsweise ein nichtiohogenes Pluortensid, z. B. des Typs 
CP 3 (CP 2 ) n CP = CP-CPgCoCH^H^OCI^, hergestellt durch Umsetzung 
von nach Patent DD-PS 137 706 erzeugten Perfluoralkenen mit 
oC -Hydro- u> -me thoxypoly-(oiyethylen), zu verwenden. Die 
strahlenchemische Modifizierung des eingesetzten PTPE-Puivers 
gestattet aber im Gegensatz zu andereh PTPE-Pulvern auch die 
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Verwendung koaventioaeller Tenside, B. Diapergator BO - 
PrawoseU w-opc 100, Pr g „o Z en-wo H 100 uad pioLn p^L 

woigt die stabilisers des ber?estellten pilms 
nur durch einen Sinterprosefl, so muB aie dafUr aage J 0 ^' 
57 inA ^n g i e keit vo» 4 „ Bestrahlungsdofis d 
PTFE-Pulvers ia Bereich voa 2 5 6 bis 400 °C liegen. Es iat 

strahleucheaische Modifisierung des ptpe erzielte 

p:r:r:r bau ' aie »u. : n 

K^m/ 3 WalZVOTsan e> ™rzagswei B e dure* Aawendung eiaer 
Kombinatioa von Brack uad WSnae, vorzuaetanea. ' . 

als Diaphragm f(i Aie ^ T^™* der M ~ 

Pluorpol^erfasern, 2, B PIPE iml^ f ^ ^ insbesoadere 
Kohieastomsern, Ce £L P ° ^"-"^asera, 
stoma « Matau^ , SLE^ PaS ^ 

Llr io t ' b °*™<* voa faerig-msiger Bescha«ea- 

W^tT^r 6lneS el ™->> ^it f8hl gen tote- ■ 

6 Uich Z eitig ala.Ka"^ f «^d J tr/^^T 8 " 611 ' eS 
kann. Elektrolyse beautzt werden 

Die erficduagsgeajgB hergestellten »fi™„ „„ 

sineelektrochemisch ^L^l lTjlT Heabranen haben 

eine Bicke v on o , 77 von .10 bis 00 % und 
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mbglich und damiteine erhebliche Erniedrigung des spezifi- 
schen Energieeinsatzes bzw. eine Steigerung der Raum-Zeit-Aus~ 
beute bei gleichem spezifischen Energieeinsatz erreicht. Eine 
weitere Verbesserung der ProzeBfuhrung der Chloralkali-Elek- 
trolyse bringen die erfindungsgemafieh Diaphragmen durch die 
Mbglichkeit der Herstellung von Membranen mit definierter 
Geometrie, z. B, in bezug auf Porendurchmeseer, Porositat und 
damit eindeutig festgelegton hydraulischen Eigenschaften und 
vorher bestimmbaren Diffusionswideretand gegen NaOH. Die 
erfindungsgemaBen Diaphragmen leisten bei ihrem Einsatz in 
Chloralkali-ElektrolysezeHen einen wesentlichen Beitrag bei > 
der Verringerung der Laufzeitdiskrepanz zwischen dimensions- 
stabilen Anoden und den herkb'mmlichen Diaphragmen auf Asbest- 
basis. Sie sind weiter auf. Grund ihrer sehr guten mechanischen 
BestSndigkoit und Flexibility in bevorzugtem Mafle zum Einsatz 
in Elektrolysezellen herkbmmlicher Bauart und zur UmrUstung 
bes.tehender Chlor-Alkali-Elektrolyse-Anlagen geeignet. 

Ausfuhrungsbeispiele ; 

Nachstehend wird die Erf indung an Hand mehrerer Ausfuhrungs- 
beispiele naher erlautert, 

Beispiel 1 

15 g eines PTFE-Pulvers der Korngrb'Be 100 bis. 125 /Urn, das aus 
Drehspanen und anderen bei der PTFE-Halbzeugbearbeitung anfal- 
lenden Abfallprodukten nach deren Bestrahluhg in einer Gamma- 
Quelle mit einer Dosis von 10 5 Gy hergestellt wurde, und 25 g 
handelsublichen, wasserloslichen Starkepulvers werden unter 
Einsatz von 10 g des handelsublichen Teneids PRAWOZELL-s-WON 100 
(VEB Chemische Werke Buna) zu einer breiartigen Masse ange- 
teigt. Ein der gewUnschten MembrangrbBe entsprechender Anteil 
dieses Breies wird in einer Grundforra mit Randprofil nach 
sorgfaltigem Auf tragen bei einer Temperatur von 290 °C in 
einer beheizbaren Presse bei 5 MPa einer IQmintttigen Warme- 
druckbehandiung unterzogen. " 

Nach dem HerstellungsprozeB wird dem Membranmaterial durch 
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mindestens 3Gmintttige e Kochen in Wasser ein grofier Teil der 
eingelagerten Starke entzogen* 

in Ergebnie dieses Prozesses wird eine fur die Chloralkali- 
Elektrolyse geeignete Membran erhalten. 



15 g eines PTPE-Pulvers der KomgrSSe 63 bis 80 ,um t das aus 
kompaktem Abfallmaterial der PTFE-Halbzeugverarbeitung nach 
dessen Bestrahlung in einer Gamma-Quelle mit einer Dosis von 
5 . 10 Gy hergestellt wurde, und 15 g handelstibliches Koch- 
sal Z mit einer KorngroBe. von 10 bis 100 ,um werden unter Ver- 
wenaung von 10 g des handelsiib lichen Tensids PRAWOZELL-WON 100 
(VEB Chemische V/erke Buna) au einer breiartigen Masse ver- 
mischt, Dieser Brei wird auf einer der gevvunschten Membran- 
v^teilt! SPreChenden 6rUndplatte Randprofil gleichmaSig. 
In einer beheisbaren Presse wird wahrend des bei 270" °C in 
etwa 10 min ablaufenden Herstellungsprozeeses des Meinbran- 
materxals auf die Mischung ein Druck von 3 MPa auegeubt. 
Im Ergebnie dieses Processes wird eine fiir die Chloralkali- 
Elektrolyse sofort einsetsbare Membran erhalten. 

Beispiel 3 

Bohl««nxg ten Brttono einer D6sis von 4 . 10 6 I und an- 

SCr^ TOWad " n toUni * la "° Ranae^nungen 
zogen. 5 einer B *^l>ehandlung unter- 

Die auf diese hergeatollte Mcmtean mlt elner McIce Ton 

500 /un emea sic* a ie ..M^H^t g ™ _ 
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Beispie l 4 



30 g einea PTPB-Pulvera mit einer' Korngrbfle von 56 bis 63 ,um 
daa aue BrehepSnen und anderen Abf alien dor PTFE-Halbzeugver- 
arbeitung naoh BestraMung in einer to^u, mit elner . ' 
Doaxe von ip» Oy hergestellt Wurde, und 7 g TiO, warden 
mtensiv vermiaoM, auf einer der gewunaehten MembrangroBe 
entspreehenden Grundplatte mit Randerhohungen gleiohmaBig 
aufgetragen und bei einer Temperatur von 330 °0 in einor be- 
helabaren Preeae bei einea Druek von 1 HPa U ber eine Zeitdauor 
von 10 min einer Warmedruckbebandlung unterzogen. Die auf 
dieee Weise hergeatellte Membrann.it einer Dicke von 650 ,um 
erwies eioh for die Chloralkali-Elektrolyse ale geeignet/ 



Beispiel 5 



12 g ernes PTPE-Pulvers if einer Komgrb'fie von 80 bis 160 /UB , 
das aus Brehepanen nach Bestrahlung in einer Gamma-Quelle mit 
emer Bosis von 5 . 10? G y hergestellt wurde, und 30 g Cal- 

tTT r *iT: iD Seinen E1 ^ohaften dem als Piillmaterial 
bei der PVC-Verarbeitung eihgesetsten CaC0 3 entspricht, warden 
mit 10 g ernes nichtionogenen Teneids vom Typ 

C^CC^CP - CP-0P 2 (O0H 2 CH 2 ) m OCH 3 

«u einer Masse breiartiger Koneistenz vermischt. Bin der ge- 
.wunschten MembrangroBe entsprechender Anteil dieser Masse wird 
auf emer Grundplatte mit Randprof il gleiohmaBig aufgetragen. 
In einer beheizbaren Presse wird mittels eines geeigneten 
Stempels wahrend des bei 290 °C in etwa 10 min ablaufenden 
Herstellungsprozesses des Membranmaterials auf die Mischung . 
ein Bruck von 5 MPa ausgeiibt. 

Naeh dem HerstellungsprozeS des Membranmaterials wird diesem 
duroh Koehen von mindestens 30 min in konzentrierter Salz- 
saure ein grofier Toil des eingelagerten CaCO, entzogen. 
Hn Ergebnis dieses Processes wird eine fiir die Chloralkali- 
Elektrolyse geeignete Membran mit guten Burohlaufeigeneehaften 

6 PUS J, "t 821 0 
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Bgispiel 6 



Dosis von 5 . 10 5 Gy nervate! , 7 ! Ga ™ B - < *">llo einer 
verden inteneiv veraiecht u „« / er f rbeitlm S eingeaetst wt rd, 

bei ei„e» ^td^ltn 0 J* ,fe8 ° hen -« e 0.4 - 
In einer beheizbaren Pre-. " °'' »» eatMlt, verteilt. 

den Mefflbranmaterlaf d^oh^' " 1 f' ttiaai e en Koohprozeeaea wird 
singelagerten CaCci J e»" o 8 en Te " *•» 

Belsgiel_7 

1 5 g einea PTPB-Pulvera m-tt • 

in dieeer Pora.aL £££A 5 * ^laubliobea CaC0 3 , daa 
^gnet ist , ^ 5 4e X d l l u ^ ^-Verarbeitung ge - 
(VEB OWaohe Werke Buna) Irde! I" TenSid8 1C 
Ein der gevmneohten Me^„ ZU ^ " a86e veraiacht. 

*». «« in elner ^r:rCdim 8 r nder Anteu 

Preeae boi einer Operator von 3^1 ^ b * ei ^aren 
5 MPa fur , 0 ffli n einL ^Zll von 
^ Anaohlue an den Herateul'" * ^ M,ter20 e». 

*«h einatUndigeo Koohen in Cr-Tr lrd tab - Serial 
des Oa00 3 entzogen. Salzsa ^e der gr 88 ta T e il 

Ala Brgebnis wird m»» <>• • .. ' ' 

nete Ma.nbran erhalte'n dt l^"- 6 ^ 
-ichende WopHu:'^^' 0 '^ is * «* eine ,L 
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Beispjel 8 



t50 g eines PTPE-Pulvers mit einer Korngrb'Be von 100 bis 
160 /U m, das.aus Drehspanen und andpren Abf alien der PTEE- 
Halbzeugverarbeitung nach einer Bestranlung in einer Gamma- " 
Quelle mit einer Dosis von 5 . 10 5 Gy hergestellt wurde, und 
450 g CaC0 3 , wie es als Eullmaterial in der FVC-Verarbeitung 
eingesetzt wird, werden inteneiv vermischt. Aus dieser 
Mischung wird beim Durohlaufen durch ein beheiztes Walzen- 
paar bei einem Druck von 5 MPa und einer Temperatur von 
280 C eine Bahn erzeugt. 

Wahrend des anschlieflehden, einsttadigen Kochprozesses wird 
dem Membranmaterial durch. konz. Salzsaure der grSflte Teil des 
eingelagerten CaCO^ entzogen. 

Im Ergebnis dieses Prozesses wird eine fur die Chloralkali- 
Elektrolyse 'geeignete Membran mit guten mechanischen Eigen- 
schaften und einer ausreichenden Hydrophilie erhalten. 



&3 . 
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Erflndun.qeanspruch 



1. Mikroporsse Membran, xeeiimat ,1. tv v. 

lv 9 «r P n»„ , S«ignet-ala Diaphragm far Elektro 

lysezellen, vor 2 uge„eiee fUr Chloralkali-Elektrolysen 
. aadurch gekennzeiehnet, da B sine Meabran bestent aue ' " 
vorzugs^ise auf strahlenohemischa», pla.maehe- 
tetran ° de ' trlb00 ^ is ^ Wege -odi.fizierten Pol y . 

aie Porositat, meohanieche Stabilitat, Flexibilitat 
oder Benetzbarkeit beeinnussenden.Maxeriaiien 

2. Membran naoh Punkt 1, dadurch gekennzeiehnet dafi sie a,„ 
erne* strahlencheaisoh modifizierten WZ-MvT III 

Tensid L J** 0 !* 11 " Zuaatsstoff und/oder einen, 
Tensid und gegebenenfaHs zusanmen ait elner Eatr . aus 

das modiil.lertTpT^ ' f s ~^»-t. **" 
w „ - lzlerte ^IMI-Pulver -duroh Behandlung von PTPE 

L r : on :r e tr^ 18ion8poiymeriaat - :• 

«+»T I ^^^^atione-Pehlohargen oder Riick 
atanden der meehanisehen Bearbeitung von m £T 
oder nonomerem Tetraf l ../.ww. , *™WHalbzeugen, 
■Jt^hi Jew ariuorethylen mit energiereichen 

Strahlen, vorzugweiae in Oegenwart von ifft T 
Oder bestimmten Zusatzstofxen ^ Sa Z] *„ Saue ^°« 
Hitaiten, Hitraten H»i !!' ' Sulflte D, Oarbonaten, 

oder«kanol ^ nd gri^/™ 0 " 1 ^ 81360 ' AmltleD 
-«Wg bergeaLllt —lender Ver- 

"enlger ala 500 ™ ° Parti ^11uroh»a S 8ar von 

bositzt. ' ; V0 " u ^wei 8 e von 30 bis 250 



232122 7 

... - 14 - 

5. Membran nach . Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dae 
.die Porositat durch Mischen des modifizierten PTFE-Pul- 

versmit einer ' pulverf iirmigen porenbildenden Substanz, 
wie NaCl, CaC0 3 , C^)^,. NaHS0 3 , Starke, Zellulose 
Oder Saccharose, mit .einem Partikeldurchmesser von 1 bis 
100 /U m im Mischungsverhaltnis von 1 : 10 bis 5 : 1, 
anschlieBender Verarbeitung, gegebenenfalls zusammen mit 
weiteren Materialien, zu einer Folie und Eliminierung der 
porenbildenden Substanz wahrend oder nach Stabilisierung 
der Folie erzielt worden 1st. 

6. Membran nach Punkt 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die elektrochemisch wirksame Porositat im Bereich von 
10 bis 80 % bei einer korrespondierenden Dicke von 

0,2 bis 3,5 mm liegt. 

7. Membran nach Punkt 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB ' 
zur weiteren Verbesserurig der Hydrophilie gegen den 
Elektrolyten resistente hydrophile Substanzen, wie TiO/, 
Kaliumtitanat, Zr0 2 , und Si0 2 , eingearbeitet sind. 1 

8. Membran nach Punkt 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
das zu ihrer Herstellung verwendete Gemisch aus dem raodi- 
fizierten PTFE-Pulver, der porenbildenden und gegebenen- - 
falls der hydrophilen Substanz vor der Verarbeitung zum 
Film mit einem Tensid homogenisiert worden ist, 

9.. Membran nach Punkt 8, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
verwendete Tensid ein Fluortensid, vorzugsweise ein 
nichtionogenes, z. B* des Typs 

CP 3 (CP 2 ) n CP=CP-CP 2 ( 0CH 2 CH 2 ) m 0CH 3 , 

. i8t. • 

10. Membran nach Punkt 1 bis 9, dadurch .-gekennzeichnet, daB « 
sie durch einen SinterprozeB im'Temperaturbereich 250 bis 
400 °C hergestellt ist. 
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11. Membran nach Punk f , bi ' 
■ ™* Verbaaaarung ihrer *JL££ eoh ^"^ichnet, daS 

mmiaraa Mataria! od "- 2™"*! raaiatantas 

POl^arfaaa.n, Ji. ^.^ B ^ 8l f » *» *°™ von PXuor- . 
KoManatof Warn, ni»J^*? na,1Umnu **"*'«*.- 
Motalidrahtgew.b n 0«.b« diaae, PaaeratoWe, 
' MPE-Suapanalona. ode7_2^ ^ Und u ™*™ en ' 
eingaarbaitat iet. "^'^PoljWrl^t, ala Matm 

12. Membran naoh Punirt 11 a * 

<^tga W abe, ^tZ°2tTl\ WU 
*. mod, «* dte ElektmyBe banutlt ^ °° 
13. Mernbran nach Punfct 1 Die 12 ' A „ 

aiese Membran. al* Diaphra ^. * ^/^n^eic^et, da fi 

art ei 0geaet2t wird. Wm11m » *«kaiailiohar Bau- 
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